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Zur Herstellung wasserl6slicher modifizierter Poly- 
vinylalkohole sind eine Reihe von Verfahren bekannt, 
sie erfolgt im wesentlichen durch: 

1. Partielle Verseifung bzw. Umesterung von Poly- 
vinylestern im sauren oder alkalischen Medium. 
Man kann z. B. die Umesterung von.Polyvinylacetat 
so durchfuhren, daB noch 10 bis 15% Restacetat- 
einheiten im Polyvinylalkohol verbleiben unter Er- 
haltung der Wasserloslicnkeit. 

2. Vollstandige oder partielle Verseifung bzw. Um" 
esterung von Mischpolymerisaten aus Vinylestem 
oder von solchen Polyvinylestern, die grdBere 
Katalysatorreste eingebant enthalten. 

So beschreibt z. B. die deutsche Patentschrift 946 848 
die Herstellung spezieller hochviskos ldslicher Polyvinyl- 
alkohole durch Verseifung von Polyvinylacetaten, die 
in Gegenwart von Olsaureperoxyd hergestellt wurden. 

In dem deutschen Patent 1 038 756 wird die Her- 
stellung hochviskos loslicher Polyvinylalkohole durch 
Verseifung von Mischpolymerisaten aus Vinylacetat 
und Vinylathern mit mehr als 6 Kohlenstoffatomen 
beschrieben. 

Ferner ist bekannt, modinzierte Polyvinylalkohole 
dadurch zu erhalten, daB man Mischpolymerisate aus 
verschiedenen Vinylestem unter Aushutzung der fur die 
verschiedenen Estergruppen unterschiedlichen Ver- 
seifungsgeschwindigkeit partiell verseift, wie es z. B. 
bei Mischpolymerisaten aus Vinylformiat — Vinylstearat 
durchgefuhrt werden kann. 

3. Reaktion des Polyvinylalkohols mit anderen reaktions- 
fahigen Verbindungen, entweder wahrend der Ver- 
seifungsoperatibn oder nach seiner Isolierung. 

Fur diese Umsetzung sind zahlreiche Verfahren be- 
schrieben worden, so z. B. eine teilweise Aral^Llisierung 
bzw. KataUsierung des Polyvinylalkbhols mit den ver-- 
schiedensten Aldehyden oder Ketonen. In diese Ver- 
fahrensgruppe fallen ferner partielle nachtragliche Ver- 
atherungen, wie die Cyanathylierung, Oxathylierung, 
und Veresterungen. 

Die nachtragHchen'Umsetzuhgen am Polyvinylalkohol 
sind meist urastandliche und kostspielige Verfahren (zJ.B. 
erfordert die Oxathyherung von Polyvinylalkohol in 
manchen Fallen sogar Arbeiten unter "Druck im Auto- 
klav). Die Abtrennung ubexschussiger Katalysator- 
oder sonstiger Reagenzienreste aus dem Reaktions- 
gemisch ist "oft schwierig. Die Produkte sind daher meist 
verfarbt und inhomogen. 

Die technischen Ziele, die mit der Modifizierung des 
Polyvinylalkohols ganz allgemein arigestrebt werden, 
sind z. B. die Veranderungsemer\^kositatseig^schaftenv" 
d. h. seiner Losungsviskositat in Wasser, sdwie seiner 
oberflachen- oder grenzflachenaktiven Eigenschafteii. 
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Verfahren zur Herstellung 
modifizierter Polyvinylalkohole 
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In manchen Patentschriften wird dariiber hinaus die 
Herstellung von in Wasser unloslichen Polyvinyl- 
alkoholen ahgestrebt, was fur seinen Einsatz als Kunststofi 

30 von Bedeutung ist. 

Ein ganz anderes technisches Ziel besteht in der 
Herstellung eines besser wasserloslichen Polyvinyl- 
alkohols, wie er z. B.. von der Verpackungsindustrie fur 
eine wasserldsliche Verpackung verlangt wird. Bekanntlich 

35 losen sich ubliche Polyvinyralkohol-Handelsmarken in. 
kaltem als auch in heiBem Wasser nicht sehr schnell und 
6ft auch nicht ganz voUstandig. - 
• SchlieBlich wird die Weichmachung des an sich sproden- 
und einer dauerhaften guten Weichmachung nur schwer 

40 zuganglichen Polyvmylalkolfilms angestrebt. 

Bekanntlich ist Polyvinylalkohol ein gutes Schutz- 
kolloid, wie sich aus der Bestimmung der sogenannten 
Goldzahl ergibt. Er ist aber nicht sehr oberflachenaktiv. .. 
Die Oberfiachenspannung des Wassers mit einem Wert 

45 von etwa. 72 dyn/cm* (20° C) wird durch Auflosen von 
1 Gewichtsprozent Polyvinylalkohol in Wasser auf 
einen Wert zwischen etwa 55 und 60 dyn/cm gesenkt.; 
Fur eine l%ige waffrige Seifenlosung wird dagegen eine 
Oberfiachenspannung von 28 bis etwa 33 dyn/cm ge- 

50 messen, was die Uberlegenheit der oberflachenaktiven 
Eigenschaften der Seife zeigt. Durch Modifizierung des. 
Polyvinylalkohols mit hydrophoben Resten lassen sich 
die oberflachenaktiven Eigenschaften von Polyvinyl- 
alkohol deutlich verbessern. Lost man einen Polyvinyl- 

009 908/443 
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Unter modifizierten Polyvinylalkoholen im Sinne des 
erfindungsgemafien Veifahrens sollen wasserldsliche po- 
lymere Verbindungen verstanden sein, die mindestens 
zu 50 Gewichtsprozent aus den Einheiten 



— CH a — CH — 
I 

OH 

bestehen. 

Die Verseifung wird dabei nach den bekannten Ver- 
fahren in Gegenwart von Losungsmitteln oder Losungs- 
mittelgemischen, z. B. Methanol oder Methanol — Methyl- 
acetat, chargenweise oder auch kontinuierlich, gegebenen- 
falls in inerter Atmosphare, z. B. in Gegenwart von 
Stickstoff, partiell oder vollstandig durchgefuhrt, 

Im Falle einer alkalisch gefiihrten Verseifung bzw. 
Umesterung dient z. B. in Methanol geldstes Natrium- 



alkohol, der noch 15% Propionylreste oder 15% Iso- 
butyrylreste enthalt, x°/oig in Wasser, so erhalt man eine 
Oberflachenspannung von etwa 37 bzw. 32 dyn/cm. 

Die Herstellung von Polyvinylalkoholen mit Rest- 
acylgruppen ist laboratoriumsmafiig und mehr noch groB- 5 
technisch kein einfaches Verfahren, sondern erfordert im 
Gegenteil das genaue Einhalten eng umgrenzter Reaktions- 
bedingungen . 

Derartige Produkte sind selbstverstandlich — an- 
wendungstechnisch gesehen — sehr wertvoll, da sie die 10 
Eigenschaften eines guten Schutzkolloids mit denjenigen 
einer auBerst oberflachenaktiven Substanz in sich ver- 
einigen, was z. B. beim Einsatz des Polyvinylalkohols als 
Textilhilfsmittel, z. B. als Schlichte, oder als Emulgator- 
schutzkolloid bei der Polymerisation in waBriger Phase 15 
eine sehr groBe Rolle spielt. 

Nach dem gegenwartigen Stand der Technik ist jedoch 
der Verbesserung der oberflachenaktiven Eigenschaften 
des Polyvinylalkohols durch steigenden Einbau hydro- 

phober Gruppen insofern eine Grenze gesetzt, als die 20 oder Kaliumhydroxyd als Katalysatorf^ Es ^enuet' "im 

LffchehW Hp«rtiW Pt^iHa i« w*««. u^a ^ * . allgemeinen ein Alkalizusatz in katalytischen Menken, 

es konnen aber auch groBere Mengen, z. B. molare Mengen, 
zugefQgt werden. Man kann die Verseifung bei Zimmer- 
temperatur oder auch bei hdheren Temperaturen, z. B. 
35 den Siedetemperaturen des oder der Ldsungsmittel, 
vornehmen. 

Die Verseifung bzw. Umesterung in Gegenwart von 
Saure wird z. B. mit iiblichen Mineralsauren, z. B. mit 
- ~ Schwefelsaure, Salzsaure, durchgefuhrt. Hierbei wird 

erschemungen auf ; die Temperatur, bei der die ersten 30 ublicherweise bei der Siedetemperatur des JLosungsmittels 
Floekungserscheinungen bemerkbar werden, wird als gearbeitet, man kann aber auch bei tieferer Temperatur 

arbeiten. 

Die beim erfindungsgemafien Verfahren als Aus- 
gangsmaterial eingesetzten Pfropfpolymerisate werden 
35 gem&B Verfahren der deutschen Patentanmeldung 
F 25494 IVb/39 c (DAS 1077 430) hergesteUt durch 
Polymerisation in homogener Phase von Vinylestern, wie 
Vinylacetat, -propionate -butyrat, -stearat, allein oder in 
Gemischen miteinander mit und ohne weitere misch- 
40 polymerisationsfahige Verbindungen, vorzugsweise von 
Vinylacetat, in Gegenwart von Polyalkylenglykolen 
und seinen Derivaten, gegebenenfalls unter Mitver- 
wendung von Losungsmitteln. Als Polyalkylenglykole 
kommen in Frage z. B. Polyathylenglykole, Polypropyien- 
45 glykoleunddieweiterenHomologenniitememMolekular'- 
gewicht von etwa 400 bis mehreren Millionen, weiterhin 



Loslichkeit derartiger Produkte in Wasser bald abnimmt. 
So ist bekannt, daB nach Verseifung eines Mischpoly- 
merisats von Vinylacetat mit bereits verhaltnismaBig 
geringen Mengen an Athylen ein Mischpolymerisat er- 
halten wird, das bereits in Wasser unloshch ist. 

Nimmt der Gehalt an freien Hydroxylgruppen im 
Polyvinylalkohol ab, so kann zwar noch LSslichkeit in 
kaltem Wasser gegeben sein, bei Erwarmung dieser 
anfanglich klaren Losungen treten sehr bald Flockungs- 



Trubungspunkt bezeichnet. Durch diese Floekungs- 
erscheinungen ist nattirlich die Verwendbarkeit modi- 
nzierter Polyvinylalkohole mit verbesserten oberflachen- 
aktiven Eigenschaften fur viele Zwecke erheblich ein- 
geschrankt, z. B. die Verwendung bei Polymerisations- 
reaktionen in waBriger Phase bei hoheren Temperaturen. 
So losen sich Polyvinylalkohole mit 40% Restacetatein- 
heiten in Wasser nur noch bei Raumtemperatur auf und fal- 
len bereits bei 3S°C wieder aus (siehe hierzu Kainer, 
»Polyvinylalkohole,« Stuttgart 1949, S. 43). Polyvinyl- 
alkohole mit 15% Propionylresten und einer Losungs- 
viscositat von etwa 80 cP (4%ig in Wasser bei 20° C) 
haben bereits einen Trubungspunkt von etwa 50° C; 
mit 7% Propionylresten und bei einer Viskositat von 
30 bis 40 cP steigt der TrQbungspunkt des entsprechenden 
Polyvinylalkohols auf 65°C. Die Verhaltnisse liegen noch 
wesentlich ungunstiger bei Anwesenheit langerer or- 
ganischer Reste im Polyvinylalkohol, z. B. von Stearyl- 
resten. 

Die Weichmachung von Polyvinylalkohol geschieht 
im allgemeinen durch eine auBere Weichmachung, z. B. 
durch Glycerin, die unter anderem aber wegen der 
bei Polyvinylalkohol besonders leichten Weichmacher- 
wanderung erhebliche Nachteile aufweist. Eine so- 
genannte tinnere Weichmachung* von Polyvinylalkohol^ 
ausgehend von entsprechenden Mschpolymerisaten oder 
durch nachtragliche Umsetzungen, wie z. B. Oxathy- 
lierung. ist aus schon erwahnten Grunden bisher vollig 
unbefriedigend geldst. 

Es wurde nun gefunden, daB man in sehr einfacher 
Weise zu modifizierten wasserioslichen Polyvinylalkoholen 
mit verbesserten Eigenschaften gelangt, wenn man in 
homogener Phase hergestellte Pfropfpolymerisate von 
Vinylestern auf Polyalkylenglykolen, wie sie z. B. gemafl 
Verfahren der deutschen Patentanmeldung F 25494 
IVb/39c (DAS 1 077 430) hergesteUt werden, auf ubliche 
Weise alkalisch oder sauer verseift bzw. umesfcert. Fur 
die Herstellung der Pfropfpolymerisate wird hier kein 
Schutz beansprucht. 
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ox&thylierte Polypropylenglykole und Derivate der 
genannten Verbindungen, z. B. beiderseits oder einfach 
an den Endhydroxylgruppen veratherte oder veresterte 
Polyalkylenglykole bzw. Derivate, bei denen eine oder 
beide Hydroxylgruppen substituiert sind durch mono- 
oder polyfunktionelle Amine oder Amide, ferner Um- 
setzungsprodukte mit Mono- oder Polyisocyanaten. 

Die beim erfindungsgemafien Verfahren als Auggangs- 
material dienenden Pfropfpolymerisate enthalten die 
genannten Polyalkylenglykole einzeln oder in Miscbung 
untereinander und in Mengen von etwa 0,1 bis etwa 
50 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gewichts- 
prozent, chenusch gebunden. 

Im Verseifungsprodukt sind die im Ausgangspfropf- 
polymerisat gebnnden gewesenen Mengen an Polyalkylen- 
glykol oder Polyalkylenglykolen vollstandig erhalten 
geblieben. Es war keineswegs vorauszusehen, daB die 
Struktur des Ausgangspfropfpoylmerisats bei einer che- 
mischen Umsetzung wie der Verseifung bzw. der Um- 
esterung der Estereinheiten erhalten bleibt. 

Durch die groBe Zahl der moglichen Ausgangspu-opf- 
polymerisate lassen sich somit Polyvinylalkohole mit 
mannigfaltigen neuen interessanten Eigenschaften her- 
70 stellen. 
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Weitere VariationsmogUchkeiten ergeben sich in der 
Auswahl der verschiedenen zur Verftigung stehenden 
Verfahren zur alkalischen oder sauren Verseifung bzw. 
Umesterung von Polyvinylestern, welche audi auf die 
angefuhrten Pfropfpolymerisate angewendet warden 
kdnnen. Auch Methoden zur teilweisen Verseifung sowobl 
im sauren als auch im alkalischen. Medium lassen sich 
verwenden. 

Die neuen modifizierten Polyvinylalkohole sind f arblose 
bis wenig gefarbte lockere Pulver, die sich leicht in Wasser 
auflosen lassen. 

Die allgeraeine Eigenschaft der Polyalkylenglykole, 
vorzugsweise des Polyathylenglykols und seiner Derivate, 
sowohl in Alkoholen ldslich als auch hydrophil zu sein, 
ubertragt sich in gewissem Umfang auf die Pfropf- 
polymerisate und damit auch auf die daraus eutstehenden 
Verseifungsprodukte. 

Schon. fur das Verseifuugsverfahren selbst ergibt sich 
daraus ein technischer Vorteil, indem der bei der Ver~ 
seifung von gewShnlichen Polyestern im Verseifungs- 
bzw. Umesterungsgemisch auftretende starke vorttber- 
gehende Viskositatsanstieg zur sogenannten adicken 
Phase* bei der Verseifung der Pfropfpolymerisate bei 
weitem keine so hohen Viskositaten fuhrt. 

Die Uberwindung dieser hochviskosen Phase erfordert 
bisher auBerordentiich starke Rubrwerkantriebsaggregate 
oder den Zusatz von gewissen Losungsmitteln, wie 
Benzin, zum Reaktionsgemisch, die eine spatere Trennung 
der ruckgewonnenen Ldsungsmxttel erforderlich macbeh, 
Beides belastet bisher stark die Kosten fur die Her- 
stellung des Polyvinylalkohols. 

In den erfindungsgema0 bergesteJlien Verseifungs- 
produkten wirkt sich die Hydrophilie der eingebauten 
Polyalkylenglykole loslidikeitsverbessemd in Wasser aus. 

Beispielsweise erhalt man bei teilweiser Verseifung eines 
Pfropfpolymerisats oder bei dessen Verseifung unter 
gleichzeitiger oder nachtraglicher teilweiser Acetalisierung 
nach eingangs erwahnten Methoden noch dann vollig 
wasserldsliche Produkte, wo entsprecbend aus ge- 
wdhnJichen Polyvinylestern bergestellte Polyvinyl- 
alkohole in Wasser bei hoherer Temperatur Trubungs- 
und Flockungserscheinungen aufweisen- 

In diesem Zusammenhang ist als weiterer technischer 
Vorteil auch auf die grofie ILosungsgeschwmdigkeit der 
neuen modifizierten Polyvinylalkohole in Wasser gegen- 
iiber den entsprechenden bisherjgen Typeu Mnzuweisen. 

Die neuen modifizierten PolyvinylaHcohole to den aus 
den genannten Grunden als oberflachen- und grenz- 
fiachenaktive Stoffe und als Schutzkolloid, z. B, als 
Emulgaioreu fur die Dispersionspolymerisation, mit 
besonderem Vorteil Verwendung. 

Hinsichilich des Einsatzes der neuen Produkte als 
oberflachenaktive Mittel isi noch zu bemerken, da£ 
Polyvinylalkohole, die vorzugsweise Polypropylenglykole 
oder dessen Derivate gebunden enthalten, vorzugliche 
oberflachenaktive Schutzkolloide darstellen. Zum Beispiel 
senkt ein Polyvmylalkohol mit 20*/ 0 eingebauten Poly- 
propylenglykolresten vom MotekuJbargewicht 2000 in 
l°/ 0 iger waGriger losung bei 20° C die Oberfiachen- 
spanuung des Wasseis auf einen Wert yon etwa37dyn/cm 
(von einem Ausgangswert von 72 dyn/cm), wahrend iur 
einen Polyvinylalkohol mit 15% Re^acetylengruppen 
in derselben Konzentration in Wasser nur eine Obar- 
flachenspannung von etwa 45 dyn /cm erreicbt wir*L 
Hierzu kommt, daB der ^rstgenannte Polyvinylalkohol 
weit leichter herzustellen ist als der acetylgruppen*- 
haltige. 

Als wefterer iechnischer Vorteil ist zu erwahnen, 4a£ 
Eolien aus Polyvinylalkoholen,, die vorzugsweise langer- 
kettige Polyalkylenglykole gebunden enthalten, im 



Gegensatz zu entsprechenden ublicfcen Polyvinylalkohol- 
folien an der Luft weicher sind. 

Als wirksamer oWeichmacher« ist bei den Folien aus 
den erfindungsgemaB hergestellten modifizierten Poly- 
5. vinyJalkoholen eine geringe Menge Wasser anzusehen, 
welches in diesen Produkten oxoniumartig sehr fest an 
die Polygiytolathereinheiten gebunden ist und das durch 
gewdhnliches Trocknen nicht leicht zu entfernen ist. 
Daruber hfr"ni« wird zusatzlicher Weichmacher, tiblicber- 
io weise Glycerin oder Glykol, von den neuen modifizierten 
Polyvinylalkoholen starker festgehalten, als dies bisher 
mdglich war. Die Nachteile der Weiclmiacherwanderung 
und Fluchtigkeit werden so weitgehend vermieden. 

Derartige weiche Polyvinylalkoholtypen sind an- 
15 wendungstechnisch sehr gefragt, beispielsweise zur Her- 
steUung von wasserloslichen Verpackungsfojieu. 

Weitere neue Anwendungsmoghchkeiten ergeben sich 
vor allem auf dem TextiWlfsmittelsektor als Schlichte- 
und Appretnrmittel; ferner for kosmetjscbe ArtikeL 

Zusammenfassend lassen sich die technischen Vorteile 
des erfindungsgemaB en Verfahreus und die Eigenschaften 
der neuen rnodifizierten Polyvinylalkohole wie f plgt dar- 
stellen: 

35 1. Verringerung der adicken Phase« bei der Verseifung 
bzw. Umesterung. 

2. Verbesserung der WasserlSslichkeit, besonders bei 
solchen Polyvinylalkoholen, die noch organische 

3p j(hydropbobe) Reste enthalten. 

3. Verbesserung der AuflSsungsgeschwindigkeit in Wasser. 

4. Moglichkeit der Herstelhuig gut weichgemachter 
PolyvinylalkoholfoHen. 

35 5. Grofie Marmigfaltigkeit der erzielbaren Eigenschaften 
wegen der uneingeschrSnkten M6glichkeit, die zahl- 
reichen zur HersteUung vpn Polyvinylalkohol bzw. 
von modifizierten Polyvinylalkoholen an sich be- 
kannten Methoden auch bei der HersteUung von 

4P Verseifungsprodukten aus den wiederum in vielfaltiger 
Weise hersteUbaren Pfropfpolymerisat en zu verwenden. 

6. Besonders einfache HersteUung von modifizierten 
Polyvinylaltoholen, die gute SchntzkoEoidwirksang, 
45 gute Oberflachenaktivitat und keinen bzw. einen 
ihohen Traibungspunkt besitzen. 

Beispiel I 
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HersteUung eines Polyvinylalkohols 
mit eingebauten Polyathyien^ykoleinheiten 



Die HersteUung des A^gangspfropfpolymerisats erfolgt 
in homogener Phase durch B1^3qpolymerisation> 

In einer Glasflasche mit aufgesetztem IWfckfiuBkfihler 
5$ und Tropftrichter werden 5 bis 10 Gewichtsteile einer 
Losung aus 89 Gewichtsteiien Vinylacetat, 10 Gewichts- 
teilen Polyathylenglyko.l .(Molekulargewicht etwa 4000), 
1 Gewichtsteil Dibenzoylperoxyd durch ©rwannen auf 
dem Wasserbad bei S0°C anpolymerisiert, 

69 Nach Beginn der Polymerisation wird die restliche 
Losung im Laufe von etwa 2 Stunden zugetropft. Zur 
Auspolymeissafion wird die Badtemperafcur nach Be- 
endigung des Zulaufs des Polymerisationsgemisches 
lhi»2 Stunden lang a«f 90° C gesteigert, wobei der mck- 

65 fluJ3 aufliort. An^chlieJ&end wird bei dieser Temperatur 
nicht umgesetztes Monomeres durch Anlegen eines 
pulsierenden Vakuums entfernt. 

Man erhalt 97 Gewichtsteiile eines giasklaren Pfropf- 
polymerisats vom K-Wert (nach Fileentscher, Cellu- 

70 losechemie, Bd. 13, S. 58 £1932]) 42 {l°Jjg) in Athyl 
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acetat gemessen), mit 5 Gewichtsprozent an gebundenen beendet, das Produkt wird abfiltriert, mit Methanol saure- 

Oxathylgruppen. frei gewaschen und im Vakuum bei 40° C getrocknet. 

t/m , TT Man erhalt 295 Gewichtsteile eines weiBen, wasser- 

Verseifungbzw.Umestemng loshchen Pulvers mit einem K-Wert von 80, einem 

In einem durch ein Wasserbad beheizbaren emaillierten 5 Restacetylgehalt von 0,9% und einem Oxathylgehalt 

Kessel mit Ankerruhrer, RuckfliiBkuhler und Thermo- von 17%. 

meter wird unter Ruhren bei 20° C zu einer vorgelegten 

Menge von 168,7 Gewichtsteilen einer lSgewichts- Beispiel 4 

prozentigen Ldsung von Natriumhydroxyd in Methanol, n™v+*> tt<>™^ii«„~ ^a^^ T = • « 
eine Losung von 565 GewichtsteHei des oben erhaltenen *° '.^^S^^^J^SSL ldsung emes Pory. 
Pfropfpolymerisats in 1695 Gewichtsteilen Methanol, ™ vMkohols »* eingebauten Polyathylenglykolemheiten 
753 Gewichtsteilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 90°C) Apparatur: Emaillierter Ruhrkessel im Wasserbad mit 
zugegeben. Das Gemisch wird 3 Stunden bei 20° C RucMuBkuhler, umschaltbar als Destillationskuhler, 
weitergeruhrt, das Produkt anschlieBend von der Mutter- Thermometer und Dampfeinleitungsrohr zur Durch- 
lauge abfiltriert, mehrere Male mit Methanol gewaschen *5 fuhrung einer Wasserdampfdestillation. 
und bei 40° C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Zu einer vorgelegten Ldsung von 372 Gewichtsteilen 
Man erhalt 270 Gewichtsteile eines wasserloslichen weiBen einer 15%igen methanolischen Natronlauge wird eine 
Pulvers mit einem K-Wert von 47 (l°/oig in Wasser) Losung von 1330 Gewichtsteilen eines gemafi dem erst en 
und einem Restacetylgehalt von 0,9 %. Der Oxathyl- Teil von Beispiel 1 hergestellten Pfropfpolymerisats aus 
gehalt, bestimmt nach der Methode von Morgan ao 80 Gewichtsprozent Vinylacetat auf 20 Gewichtsprozent 
(P.W.Morgan, Ind. Engng. Chem., 18, S. 500 [1946]), Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 25000, mit 
betragt 10,8%. Das Produkt lost sich unter gleichen einem K-Wert von 54 in 5310 Gewichtsteilen Methanol. 
Bedingungen in Wasser etwa dreimal so schnell auf wie gegeben. Die Verseifung erf olgt in 3 Stunden unter 
ein ublicher Polyvinylalkohol gleichen K-Wertes. Ruhren bei 20° C. Nach dem Umschalten des RiickfluB- 

BeisTjiel 2 * 5 ktiMers auf Destination wird bei 65° C Wasserbad- 

e spiei ^ temperatur . das entstandene Methylacetat aus dem 

HersteUung eines Polyvinylalkohols Reaktionsgemisch herausdestilliert; daran anschlieBend 

mit eingebauten Polyathylenglykolemheiten wird unter Ruhren durch direktes Einleiten von Wasser- 

-pv , , r _ . • , , dampf samtliches Methanol abgetrieben, wahrend eleich- 

Das Ausgan^pfropf^lymer^t wird nach der im 3 o zeitig eine waBrige Losung del entstandenen Pol^myl- 
™l?JT el Vgesc^derten We^se he^t^t alkohols entsteht Diese Losung wird uber ein K 
aus 89 Gewichtsteflen Vinylacetat, 10 (^wichtsteden filter heiB filtriert und hat einen Trockengehalt von 15%. 
Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 25000, 1 Ge- 6 /0 

wichtsteil Dibenzoylperoxyd. Beispiel 5 

Das glasklare Produkt hat einen K-Wert von 56 und 35 T1 - , , „ -> , : . . „ , . WJL 

enthalt 9 Gewichtsprozent gebundene Oxathylgruppen. HersteUung ernes Polyvmylalkohols mit eingebauten 
Die Verseifung bzV. Umesterung erfolgt m der^eicben Polyathylenglykolemheiten aus einem Vmylpropionat- . 
Apparatur und auf die gleiche Weise wie im Beispiel 1. prropfpolymensat 

Vorgelegte Losung: 280 Gewichtsteile einer 15ge- Apparatur und Verfahrensweise wie im Beispiel 1. 
wichtsprozentigen L6sung von Natriumhydroxyd in 40 Vorgelegte Losung: 42,5 Gewichtsteile methanolische 
Methanol. Natronlauge (15%ig). 

Hinzugegeben wird eine Losung aus 1000 Gewichtsteilen Dazu eine Polymerisatlosung, bestehend aus 146,0 Ge- 
des oben erhaltenen Pfropfpolymerisats in 4000 Gewichts- wichtsteilen eines gemafi dem ersten Teil von Beispiel 1 
teilen Methanol, 1670 Gewichtsteilen Petrolather (Siede- hergestellten Pfropfpolymerisats von Vinylpropionat 
bereich 60 bis 90° C). 45 auf Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 4000, 

Das Verseifungsgemisch wird 4 Stunden bei 20° C mit 6 Gewichtsprozent an gebundenen Oxathylgruppen 
weitergeruhrt; die Aufarbeitung erfolgt wie im Beispiel 1. K-Wert 47 in 583,0 Gewichtsteilen Methanol und 
Man erhalt 455 Gewichtsteile eines wasserlSslichen 253,0 Gewichtsteilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 
weiBen Pulvers mit einem Restacetylgehalt von 0,5 %>. 90° C). 

Der Oxathylgehalt betragt 17%. 5D Das Verseifungsgemisch wird 6 Stunden bei 20° C" 

Auch dieses Produkt besitzt eine etwa dreimal so hohe geruhrt, die nach Beispiel 1 vorgenommene Aufarbeitung" 
Losungsgeschwindigkeit in Wasser wie ein ublicher fuhrtzuememPolyvmylalkoholmitl,57 0 Restpropionyl- 
Polyvinylalkohol vom gleichen K-Wert, gemessen unter gruppen und einem Oxathylgehalt von 11,5%. 
gleichen Bedingungen. " . . • 

- ■ Beispiel 6 

Beispiel 3 HersteUung eines Polyvinylalkohols . mit eingebauten 

HersteUung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten' Porypropylenglykoleiriheiten 

Polyathylenglykoleinheiten durch saure Ein Pfropfpolymerisat wird aus Vinylacetat, Poly- 

m . Verseifung bzw. Umesterung propylenglykol vom Molekulargewicht .2000 und Di- 

. Apparatur wie im Beispiel 1. 60 benzoylperoxyd in hompgener Phase hergesteUt: 10 Ge- 

wichtstefle Polypropylenglykol vom Molekulargewicht 
, 740 Gewichtsteile des im ersten Teil von Beispiel 2 2000 und 1 Gewichtsteil Dibenzoylperoxyd werden in 
beschnebenen Pfropfpolymerisats von Vinylacetat auf 89 Gewichtsteilen Vinylacetat gelost und in einem" 
Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 25000 werden geeigneten GefaB mit RuckfluBkuhler bei 75 bis 80° C in 
gelost m 950 Gewichtsteilen Methanol und 425 Gewichts- 65 der Form polymerisiert, daB zunachst 5 bis 10% des 
teilen Methylacetat. Reaktionsgemisches vorgelegt werden und nach Poly- 

Zu .dieser Losung werden 32,75 Gewichtsteile Schwefel- merisationsbeginn der Rest des Polymerisatiorisgemisches 
saure,(78%ig) m 32^75 Gewichtsteilen Methanol gegeben. in etwa 2 Stunden zulauft. Bald nach Beendigung des 
Es wird bei einer Wasserbadtemperatur von 54° C mit Monomerzulaufs hort auch der RiickfluB auf. Zur Aus- 
40 D/min geriihrt. Die Verseifung ist nach 12 Stunden 70 polymerisation wird die Temperatur 2 Stunden auf 90° C 
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gesteigert nnd danach das nicht umgesetzte Monomere Bei der Analyse werden folgende Werte gefunden: 

im pnlsierenden Vakuum entfemt. . „ Normaler Gepfropfter 

l£ werden etwa 97 Gewichtsteile Pfropfpolymerisat Polyvn.ylaU.ohol Polyvxnylalkoliol 

erhalten. Der K-Wert des Pfropfpolymerisats (l%ig & C : 54,6% 52.8 % 

Athylacetat gemessen) betragt etwa 37, die relative S h 9,1% 9,0% 

Viskositat = 1,47 (ebenfalls l%ig in Athylacetat ge- OH 38,64% 32,3% 

Verseifung bzw. Umesterung: In einem Kessel mit Restacetylwert etwa 1% 

geeignetem Rtthrer werden zunacbst 170 Gewichtsteile Bestimmung des Oxathylgehalts nach Morgan: 7,0% 

methanolischer Natronlauge (mit 15,5<>/ 0 NaOH) mit 10 (auf Athylenoxyd berechnet). 

der vierfachen Gewichtsmenge Methanol verdtinnt und Es sei noch darauf hmgewiesen, dafl bei dieser Art der 

voredegt Umesterung, bei der die gesamte Verseifungslosung mit 

Die Lasting von 600 Gewichtsteilen des oben erhaltenen der gesamten KatalysatorlSsung in einer Stufe vermischt 

Pfropfpolymerisats in 2400 Gewichtsteilen Methanol wird wird, beim Einsatz von Pfropfpolymensaten auch m dem 

bei Zimmertemperatur in vier Portionen zur methano- 15 Teil des Reaktionsablaufes, in dem _eui Viskoatatsanstieg 

lischen Lauge unter Riihren zulaufen gelassen. Jede der Reaktionsmischung eintntt, dieser Ansbeg nur sehr 

Portion wird im Zeitraum von einer halben Stunde zuge- gering ist im Vergleich zu einem Ansatz unter gleichen 

eeben Zwischen Ende der Zugabe einer Portion und Bedingungen aus Rempolyvmylacetat des K-Wertes 40, 

Beginn der Zugabe der nachsten Portion liegt jeweils auch bei dem die Umsetzung fiber eme sehr hochviskose Phase 

eine halbe Stunde. Nach Zugabe der letzten Portion wird ao verlauft. 

4 Stunden nachgerBhrt. Beispiel 8 

Der ausgefallene Polyvinylalkohol wird auf einer HetsteUung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 

Nutsche abgesaugt, mit Methanol flkahfrei i gewaschen p olvat hvlenglykoleinheiten, deren Endhydroxylgrappen 

und im Vakuumtrockenschrank bei 50 C bis zur Ge- ' ' ^ Diisocyanat umgesetzt sind 

wichtskonstanz getrocknet. Es werden 410 Gewichtsteile 25 . - 

eines farblosen feinkornigen Polyvinylalkohols erhalten, Das Ansgangspfropfpolymensat wurde dargestellt m 

5 VfeSat -Z 4«/Jger waBriger Losung zu 4,3 cP, der im ersten Teil von Beispiel 1 gescmlderten Weise aus 
SfS^ Losung zu 6 S 5 cP gemessen wird. 175 Gewichtsteilen Vinylacetat 25 Gewichtsteilen Poty- 
Die Oberflachenspannung seiner lo /o igen waBrigen LSsung athylenglykol. an ^^fy^^P^^* P"^ 
betragt bei 20° C 38 bis 39 dyn/cm. Es zeigen sich beim 30 cyanat umgesetzt, Molekulargewicht > JUUUU, z ue- 
Erhitzen auf 100" C keinerlei Flockungserscheinungen. wichtsteilen Dibenzoylperoxyd. 

Se Analyse des Produktes, verglichen mit einem 113 Gewichtsteilen ^ des oben «^»»<# 

normalen PoTyvinylalkohol, ergibt folgende Werte (zur merisats werden in 339 Gemchtstelen M ettianoL 151 Ge- 

Analvse wurde dreimal umgefallt, jeweils in Wasser ge- wichtsteilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 90 C) 

^ Sdn^ Acetoneefalltf- 3S gelost, filtriert und zu einer vorgelegten Menge von 

lost und mit Aceton geiaiit, §3 Gewichtsteilen einer lSgewichtsprozentigen Losung 

PolyvtytSohol Pol^vS^&ol von Natriumhydroxyd in Methanol gegeben und nach der 

c/ £0 , m*o/ im Beispiel 1 angegebenen Wase verfahren. Man erhalt 

C .■• 5 JYo( 0 ono/ 52 Gewichtsteile eines leicht wasserieslichen Polyvinyl- 

v 38 64* 349o" 40 alkoholpulvers. 

OH 38,64 /„ J4,v lo Beispiel 9 

Der Restacetylgehalt des Produktes betragt etwa 1 °/ 0 . HersteHnng eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 
Der K-Wert des Polyvinylalkohols (l%ig m Wasser p 0 iyathylSiglykoleinheiten von besonders hohem Mole- 
gemessen) betragt 42. J kulargewicht 

_ . . . 7 Das Ausgangspfropfpolymerisat wird hergestellt durch 

jjeispiei L6sungspolymerisation von 90 Gewichtsteilen Vinyl- 

Herstellung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten ace tat, 10 Gewichtsteilen Polyathylenglykol, Molekular- 
Einheiten aus oxathylierten Polypropylenoxyden gewicht > 1 000 000, in 75 Gewichtsteilen Methanol und 

Ein Pfropfpolymerisat wird aus 10 Gewichtsteilen eines 50 1 Gewicbtsteil Diacetylperoxyd. m . 
oxathyhertenPol^ropylenoxyds (Molekulargewicht 4500; Der Ansatz wird 3 Stunden bei 70" C bis zur Beendi- 
OH-Zahl 25, mit etwi 75o/„ Gehalt an Athylenoxyd), gung der Polymerisation gerfihrt, die Losung danach m 
1 Gewichtstefl Dibenzoylperoxyd und 89 Gewichtsteilen Wasser gegossen, das ausgefallene Polymensat abgesaugt 
Vinylacetat nach der hn ersten Teil- von Beispiel 1 ge- und mit Wasser gut gewaschen, anschhefiend nochmals 
schMerten Weise hergestellt. Es hat einen K-Wert von 5 5 in Methanol gelost und abermab mit Wasser gefallt, 
etwa 40 abgesaugt und im Vakuum bei 50° C getrocknet. 

Zur Umesterung werden 700 Gewichtsteile des Pro- Das Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert von 42, der 
duktes in 2800 Gewichtsteilen Methanol gelost und die gebundene Anteil an Oxathylgruppen betragt V /„. _ 
Umesterung analog Beispiel 1 mit 200 Gewichtsteilen Die Verseifung bzw. Umesterung erfolgt, wie im Bei- 
ihethanolischer Natronlauge (17.7%fe) durchgefflhrt, 60 spiel 1 beschrieben. -.•^rf, - * tt; {ee me tha- 

Mah erhalt einen Polyvinylalkohol mit folgenden Vorgelegte Losung: 15 1 ^^.^W^- 

•• • •• nohsche Natronlauge. Polymensatlosung: 54,0 Gewichts- 

-W-t—. ■••.•-".*■ •! tale des oben dargestellten Pfropfpolymerisats in 

-4 K^Wert 4t. 216,0 Gewichtsteilen Methanol und-'90^ .Gewichtsteilen 

2. Viskositat in 4%iger waSrige* Losung 4,4 cP: ; * 5 Petrolather (Siedebereich 60 bis 90? C), - r 

3. Viskositat in 5«/$ger waBriger Losung 6.7 cP. Das angefaUene Versedungsprodukt wird nut Methano 

4. Oberflachenspannung einer l%igen waBrigen Losung alkalifrei gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 
20° C 47 dvn/cm 40° c getrocknet. 

5. Beim Erwarmen einer waBrigen Losung bis auf 100° C Man erhalt einen modiflzierten Polyvinylalkohol mit 
werden keinerlei Flockungserscheinungen beobachtet. 70 einem K-Wert von 66. 

009 508/443 
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Die Restacetylgruppen betragen 0,4% und -der ge- 
bundene Anteil an Oxathylgruppen 17%. 

Beispiel 10 " m 

Herstellung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 
Polyathylenglykoleinheiten aus einem Mischpolymerisat 

Nach der im Beispiel 1 geschilderten Methode wird ein 
Pfropfpolymerisat hergestellt aus 90 Gewichtsteilen io 
Vpylacetat, 90 Gewichtsteilen Vinylpropionat, 20 Ge- 
wichtsteilen Polyathylenglykol vom Molekulargewicht 
4000, 2 Gewichtsteilen Dibenzoylperoxyd. 

141 Gewichtsteile des oben dargestellten Pfropfpoly- 
merisats werden gelost in 424 Gewichtsteilen Methanol 15 
und 188 Gewichtsteilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 
90° C) und zu einer Vorlage von 42 Gewichtsteilen einer 
1 5 gewichtsprozentigen Losung von Natriumhydroxyd in 
Methanol gegeben. 

Die Verarbeitung erfolgt gemaB Beispiel 1. so 

Man erhalt 55 Gewichtsteile eines modifizierten wasser- 
loslichen Polyvinylalkohols mit einem OxSthylgehalt von 
13%. 

Beispiel 11 

Herstellung eines partiell verseiften Polyvinylalkohols mit 
eingebauten Polyathylenglykoleinheiten 

Als Ausgangsprodukt dient das gemaB Beispiel 1 
dargestellte Pfropfpolymerisat aus Vinylacetat und Poly- 3© 
athylenglykol vom Molekulargewicht 4000. 

480 Gewichtsteile dieses Pfropfpolymerisats werden 
gelost in 2893 Gewichtsteilen Methanol und 800 Gewichts- 
teilen Petrolather (Siedebereich 60 bis 90° C). 

Zu dieser Losung wird unter langsamem Riihren bei 35 
20° C eine Losung von 12 Gewichtsteilen 20gewichts- 
prozentige methanolische Natronlauge in 600 Gewichts- 
teilen Methanol gegeben. 

Nach genau 2,5 Stunden wird der Ansatz durch Zu- 
laufenlassen von 2 n-Essigsaure neutralisiert und das 4° 
Produkt von der Mutterlauge durch Zentrifugieren ge- 
trennt, mehrmals mit Methanol gewaschen und im 
Vakuum bei 35° C getrocknet. 

Der K-Wert des Produktes betragt 44. 
Restacetylgehalt 9,8%, 

Gehalt an gebundenen Oxathylgruppen 10,2%. 
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Die Werte fttr die Oberflachenspannung (a) in Wasser 
bei 20° C sowie fiir den Trubungspunkt, gemessen in 5° 
lVoiger Ldsung unter Zusatz von 2 ccm einer 20°/ 0 igen 
Kochsalziasung, sind in nachstehender Tabelle im Ver- 
gleich zu denen von einem entsprechenden partiell ver- 
seiften Polyvinylalkohol gleichen K-Wertes, jedoch ohne 
gebundene Oxathylgruppen aufgefOhrt: 55 
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Beispiel 12 

Herstellung eines Polyvinylalkohols mit eingebauten 
. Einheiten eines polyoxathylierten Nonylphenols 

; Nach der im ersten Teil von Beispiel 1 geschilderten 
Methode wird ein Pfropfpolymerisat hergestellt aus 
89 Gewichtsteilen Vinylacetat, 10 Gewichtsteilen poly- 
oxathyliertes Nonylphenol und 1 Gewichtsteil Dibenzoyl- 
peroxyd. 

Das dreimal aus methanolischer Losung mit Wasser 
umgefallte Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert von 
37 und enthalt 2,5% gebundene Oxathylcruppen und 
48,5% Acetylreste. 

Verseifung bzw. Umesterung: 44,6 Gewichtsteile des 
obigen Pfropfpolymerisats, gelost in 178,4 Gewichtsteilen 
Methanol, werden unter Riihren bei 20° C zu einer 
Ldsung von 12,5 Gewichtsteilen 15%ige methanolische 
Natronlauge gegeben. Das Gemisch wird 3 Stunden 
nachgeruhrt, anschlieBend das Produkt von der Mutter- 
lauge abgesaugt, mit Methanol alkahfrei gewaschen und 
im Vakuum bei 35° C getrocknet. 

Man erhalt einen sehr leicht in Wasser loslichen modi- 
fizierten Polyvinylalkohol mit folgenden Daten: 
K-Wert von 43. 
Restacetylgehalt 0,6%. 
Gebundene Oxathylgruppen 3%. 

Patent an s pro che: 

1. Verfahren zur Herstellung wasserloslicher modi- 
nzierter Polyvinylalkohole, die rnindestens zu 50 Ge- 
wichtsprozent aus Polyvmylalkoholeinheitenbestehen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man ein inhomogener 
Phase hergestelltes Pfropfpolymerisat von einem oder 
mehreren Vinylestem und gegebenenfalls anderen mit 
Vinylestern mischpolymerisationsfahigen Verbindun- 
gen auf Polyalkylenglykolen einer sauren oder alka- 
lischen, vollstandigen oder teilweisen Verseifung bzw. 
Umesterung unterwirft. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Pfropfpolymerisat verwendet wird, 
dessen Polyalkylenglykolanteil 0,1 bis 50 Gewichts- 
prozent betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf 
Polyathylenglykolen verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf 
Polypropylenglykolen und hoheren Homologen ver- 
wendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf ox- 
athyiierten Polypropylenglykolen verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf 
beiderseits oder einfach an den Endhydroxylgruppen 
veratherten oder veresterten Polyalkylenglykolen 
bzw. auf Polyalkylenglykolderivaten, bei denen eine 
oder beide Hydroxylgruppen durch mono- oder 
jwlyfunktionelle Amine oder Amide substituiert 
sind bzw. auf Umsetzungsprodukten von Polyalkylen- 
glykolen mit Mono- oder Polyisocyanaten verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Pfropfpolymerisate auf orga- . 
nisch oder anorganisch substituierten Polyalkylen- 
glykolen verwendet. 
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